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(57) Abstract 

A microfibrillated cellulose containing 
at least around 80 % of primary walls and 
loaded with carboxyiic acids, and a method 
for preparing same, in particular from sugar 
beet pulp, wherein the pulp is hydrolysed at a 
moderate temperature of 60-100 "C; at least 
one extraction of the cellulose material is per- 
formed using a base having a concentration 
of less than 9 wt%; and the cellulose residue 
is homogenised by mixing, grinding or any 
high mechanical shear processing, whereafter 
the cell suspension is fed through a small- 
diameter aperture, and the suspension is sub- 
jected to a pressure drop of at least 20 MPa 
and high-speed sheer action followed by a 
high-speed deceleration impact Said cellu- 
lose is remarkable in that a suspension thereof 
can easily be recreated after it has been dehy- 
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rMtsz® microfibrillee et son precede d Wantion a partir de pulp® d® v©qetaux 
6 pamis arimaires. n otamment | partir de pulp® de bstteraves sucrieres 

La present© invention eonosm® un® rtouvell© osliulos® d® parenehym© ©t son 
proced® cfobtention. Plus partiajlier®m©nt la presente invention concern© un® nouvelle 
oallulos© microfibril!©© et son proesd® d'oetention a partir d© pulps de vegetaux a parois 
primaires, notammsnt a partir d© pulps d® bstieraves sucrieres apres extraction du 
saccharose. 

La cellulose ®st un produit d® grand® importance indusirielle qui trouv® de 
nombreuses applications. On peut cater pamii oslles-ci: 

- S®s applications alimentaires, comm© epaississant, pour la stabilisation de 
dispersions, d'emulstons et de suspensions, pour des denrees a faible pouvoir calorique, 
pour des denrees a faible proportion de graisse ou de cholesterol, etc.; 

- les applications industrielles, dans les peintures, le papier, le textile, ("agriculture, 
les cosmetiques, ©to; 

- les applications pharmaeeutiques, comme excipient de medicament, agent de 
eontrele du relargag®, support de pommades ou de cremes, agent d© transit intestinal, etc. 

L@s e®llul!os®s eonnues jusqifa present presentent tout©s des tnconvenients. 

Le WO 93/1 1 182 de Weyerhaeuser decrit una cellulose bacterienne ayant une 
structure reticule®. Outr© I© fait qu'elle est tres ©nereuse, une tells esllulose bacterienne 
peut occasjonreir des problemes d© contamination dans des applications alimentaires. 

L® FR-A-2 472 628 de ITT INDUSTRIES decrit une cellulose microfibril, 
constitu©© ©ssentiellement de parois secondares, obtenue a partir de pate de bois. Une 
telle cellulose n® peut etre remise faeilement ©n suspension une fois deshydratee. Ceci 
occasionne d'importants problemes de stockage et de transport en raison du fait que les 
suspensions ont une teneur maximale en cellulose d'environ 4 %. 

Essayant de pallier cet inconvenient PEP 120 471 de ITT INDUSTRIES decrit une 
cellulose rrierofibrillee a parois secondares (car obtenue a partir de pate de bois), 
redispersable, sschee , caracterisee par la presence d'un additif empechartt la formation de 
liaisons hydrogen© entr© les fibrilles de cellulose. La quantity d*additif est considerable 
puisqu'elle represente au moins 50 % en poids par rapport a la cellulose et de 
preference au moins la meme quantite que celle-ci. L'additif est par exemple un 
compos© polyhydroxyle t®l un sucr© comportant de 5 a 6 atomes d© carbon© ou un 
glycol, un borate ou un phosphate alcalin, un soivant aprotiqu©, un amin© ou un 
compose d'ammonium quatemaire. Outr© I© tatt qu© I'appellation de "cellulose" est 
impropre pour designer un produit qui n'est constitue de cellulose que pour au plus la 
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moitie, une telle "cellulose" est d'un cout eleve et ne convient pas pour toutes les 
applications. De plus, sans ajout d'additif cstt© cellulose ne (recupere, apres sechage, 
que 2 a 20 % au maximum de s® viscosite initial©. Le maintien de la valeur de la 
viscosite exig© la presence d'un additif en quantite ponderal© sensiblement egale a 
celle de la cellulose. 

L'EP-A-0 102 829 de Weibel decrit un precede pour isoler simultanement les 
constituants csllulosiques et hemicellulosiques de la pulpe de betterave sucriere. Mais, de 
meme que pour le FR-A-2 472 628 precate, la cellulose de parenchyme obtenue ne peut, 
une fois deshydratee, etre remise facilement en suspension, occasionnant les memes 
problemes de stockage et de transport 

Par ailleurs, la valorisation de residus vegetaux, notamment de la pulpe de 
betterave sucriere est une necessite industries important®. 

Un objet de la presente invention est de foumir une cellulose microfibrillee pouvant 
etre remise en suspension apres avoir ete deshydratee sans ajout d un additif. 

Un objet de Invention est encore de foumir une cellulose microfibrillee qui 
recupere, apres sechage, la quasi totalite de sa viscosite initiate et ceri sans ajout d'additif. 

Un autre objet de la presente invention est de foumir un procede dobtention de 
cellulose issu de la valorisation residus vegetaux a parois primaires, notamment de la pulpe 
de betterave sucder®. 

La presente invention repond a ess trois objets. 

D'autres objets et avantages de ('invention apparaitront a la lecture de la description 
ci-apres. 

D'une manier© ginerale, la cellulose nativ© se present© toujours sous une forme 
microfibrillaire, ess microfibrilles ©tant plus ou moins associees dans des fibres, des parois 
et des membranes. Chaque microfibrille cellulosique est constituee d'un assemblage 
rigoureux de chaines de cellutase paralleles, est assemblage resultant du mode de 
biosynthese de la cellulose. On considere generalement que !es microfibrilles de cellulose 
ne comportent que peu de defauts le long de leur axe. Leurs proprietes mecaniques 
avoisinent les proprietes mecaniques theoriques de la cellulose : tenacite de I'ordre de 
130 GPa et contrainte de rupture de rordre de 13 GPa. Les microfibrilles cellulosiques se 
presentent done comme un materiau interessant si I'on arrive a les dissocier et a les 
remettre en forme. 

Les microfibrilles de cellulose sont habituellement fortement associees entre elles 
dans les parois ou les fibres. On distingue les parois secondaires dans lesquelles les 
microfibrilles sont organisees sous forme de nappes tres orientees formant ainsi une fibre 
indissociable et les parois primaires dans lesquelles les microfibrilles sont deposees de 
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facon desorganisee. Lb parenchyme est un example typique de tissus a parol primaire. 
Alors qu'il est tres difficile, voire impossible, de separer sans les ablmer les microfibrilles de 
cellulose de parois secondaires, il est aise de dissocier les microfibrilles de parois primaires, 
en raison non seulement de leur organisation plus lache mais encore de ce que les 
polysaccharides intersticiels, souvent charges, constituent un pourcentage important de ces 
parois. 

Des exemples de parenchyme sont constitues par la pulpe de betterave sucriere, 
les citrus (citrons, oranges, pamplemousses) et la plupart des fruits et legumes. Un 
exemple de vegetal a parois secondaires est le bois. 

Par une operation mecanique de cisaillement, il est possible de demeler les 
microfibrilles de parois primaires alors que cette meme operation cassera les fibres de 
parois secondaires pour obtenir des microfibrilles. En d'autres termes, a partir de parois 
secondaires il n'est possible d'obtenir des microfibrilles qu'en cassant les fibres originelles. 

La cellulose de paroi primaire se presente done comme un materiau a potentiel 
interessant 

La presente invention sera illustree en reference a la pulpe de betterave. 

Les pulpes de betteraves sont constituees principalement de parenchyme done de 
cellules a parois primaires. 

La composition ponderale de la pulpe de betterave sucriere a retat solide peut 
varier selon I'origine des pulpes et les conditions de culture. Les pulpes renferment en 
general : 

- 15 a 30 % de cellulose, 

- 12 a 30 % de pectines, 

- 12 a 30 % tfhemicelluloses, 

- 2 a 6 % de proteines, 

- 2 a 6 % de matieres minerales, 

- 2 a 6 % de iignine, de tannins, de polyphenols et d'ester ferrulique. 

II a ete deja propose de traiter de la pulpe de betterave sucriere pour isoler de la 
cellulose de cellules parenchymateuses. LEP-A-0 102 829 precite conceme un tel procede 
etdecritde. 

- mettre en suspension de la pulpe de betterave dans un milieu aqueux acide 
(pH<4,5) ou basique (pH>10,0); 

- chauffer la suspension a une temperature superieure a 125°C (0,5 MPa); 

- maintenir la suspension a une temperature superieure a 125°C, pendant une 
periode se situant entre 15 et 360 s; 
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- da soumetira I® suspension ehauffe© a un dsaill®m©nt mecaraqu® dsns un 
reacteur tubulair®, mm ^urn© datent© rapid® a havers des orifices d© ostites tailtes dans 
une zone a pression atrnospfterique; 

- de filtrer la suspension et d® recupsrar dune part la fraction insoluble qui contient 
5 la cellulose de pananchyme, d'autre part la fraction soluble 0® filtrat) qui contient les 

hemicellutoses; 

- de waiter la fraction cellulosique par btenchiment a rhypochlorite de sodium et 
defibrillation mecanique pour donner une pate de cellulose de parenchyme constituee de 
fragments de parois cellulaires. 

1 o Ainsi que cela a ete mentionne plus haut la cellulose obtenue selon le precede de 

TEP-A-0 102 829 ne psut une ffois deshydratee, etre remise fatilement en suspension. 

La present® invention foumit un precede d'obtention de cellulose microfibrillee a 
partir de pulpe de vegetaux a parois primaires. notamment de pulpe de betterave sucriere 
apres extraction du saccharose, comprenant les etapes de : 
1 5 (a) hydrolyse acide ou basique de la pulpe, pour effectuer une extraction partielle 

des pectines et des foemiceHuloses; 

(b) recuperation du residu solide de la suspension provenant de retape (a); 

(c) deuxiem© extraction, effectuee dans des conditions alcalines, du residu de 
materiau eellulostqu® provenant d© retape (b), obligatoirement si retape (a) est acide, 

2 0 facultativement si retape (a) est basique; 

(d) le cas echeant, recuperation du residu de materiau cellulosique par separation 
de la suspension provenant de retape (c); 

(e) lavage du residu provenant de I'etape (b) ou, le cas echeant, de retape (d); 

(f) facultativement, blanchiment du materiau cellulosique provenant de retape (e); 

2 5 (g) recuperation du materiau cellulosique par separation de la suspension 

provenant de retape (f); 

(h) dilution dans Teau du materiau cellulosique provenant de retape (g) pour obtenir 
entre 2 et 10% de matter© seen©; 

(i) homogeneisation de la suspension de cellules provenant de retape (h); 
30 caracterise enceque 

(j) retape (a) est effectuee a une temperature comprise entre environ 60°C et 
100°C. de preference, comprise entre environ 70°C et 95°C, mieux encore, egale a environ 
SOX; 

Qj) on effectue au moins une extraction alcaline du materiau cellulosique, ladite 

3 5 extraction alcaline etant effectuee avec une base, choisie de preference parmi la soude et 
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Is potass©, dont Is eorccsniration est W®ri©ur® 4 environ 9 % ®n poids, d© preferenc© 
comprise ©nfr® ©nvron 1 % ®4© % ®o p©«ds; 

(u) rhomeg®n®iss]fion d© retaps (i) ©ffectuee par mbtag® ou broyag® ou tout© 
operation d© tisailtement mecaniqu© ©lev© suivi d© passag© d© la suspension d© cellules a 
travers un oriftc© d© petit diametre, soumetSant la suspension a un© chut© d© pression cfau 
moins 20 MP® ©4 a un® addon de esaitl©m®ni a vitesse ©levee suMe d'un impact de 
deceleration a vitesse etevee. 

L©s dispositions ©. QD et Q|I> sent nouvelles, et il sera montr® plus loin qu'elles 
psrmettent d'obtenir une nouvell© esfflulos© d© paroi primair© qui present® des proprietes 
structurales, morphotegiquss, chimiques ®t rheologiques uniques. 

Dans retap® (a), on entend par "pulp©" de la pulpe humide, deshydratee, conserves 
par ensilage ou partiellement depectinee. 

L'etap© d'extraciion (a) peut ©tre effectuee en milieu acide ou en milieu basique. 
Pour une extraction acide, la pulpe est mise en suspensions dans une solution 
d'eau pendant quelques minutes de facon a homogeneiser la suspension atidrfiee a un pH 
compris entns 1 et 3, de preference ©ntr© 1 ,5 et 2,5, avec une solution concentrfce d'un 
acide tel que ratida chlorhydriqu® ou Padd® sulfuriqu®. 

Pour un® sxirac&on basiqu© la pulp® est ajoutee a une solution alealine d'un© 
base, par exemple d© la soude ou d© la potass©, de concentration inferieur© a 9 % en 
poids, d© preference onferieur© a 6 % ©n poids, mieux encore ©ntr© 1 et 2 % en poids. On 
pourra ajout©r un® faible quaniit© d'un agent antfoxydant soluble dans feau, tel qu® I® 
sulfite de sodium NaaSOa, afin de limiter les reactions d'oxydation de la cellulose. 

Selon ronvention, Petape (a) est effectuee a une temperature "moderee". comprise 
©ntre environ 60°C et 10O°C, de preference comprise entre environ 70°C et 95°C, mieux 
©ncore, egale a environ 90°C. Ceci eontraste avec les temperatures tres elevees (>125*C) 
utilisees dans Tart anterieur. La dure® de Tetape (a) est comprise ©ntre environ 1 heur® et 
environ 4 heures. Lots de Fetape (a) selon Invention, il se produit une hydroJyse partielle 
avec liberation ©t sotubilisatton des psctines et des hemicelluloses tout en preservant la 
masse moleculaire de la cellulose. 

Dans retape (b), le residu solid® est recupere a partir de la suspension provenant 
de retap© (a). 

Dans I® cas ou la premiere extraction (a) est une hydrolyse acide, il faut 
obligatoirement proceder a la deuxiem© ©tape ^extraction (c) qui est, ell®, effectuee dans 
des conditions basiques. Dans le cas ou la premiere extraction (a) est une hydrolyse 
basique, la deuxieme etape d'extradion (c) est facultative. 
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Done, m n®c®ssair®, te residu d® mafclriau oallulosiqu® provenant de raiaps (b) 
subit, dans r ©tape (c) une deuxi®m® miction. CeUfrti est une extraction alcaJine. 

Selon la presents invention, 61 y a par consequent toujour au moins une extraction 

alcalin® dans (e psoeid®. 

Sston la present® invention, tout® extraction alcalin© - a savoir rextractfon alcalme 
de reventuell® etaps (c) et/ou I'extractton de Fetspe (a), si ell® est basique - doit ®tre 
effectuee av®c un® base, ladite base etant ehoisie de preference parmi la soud® et la 
potasse, dont la concentration est inferieure a environ 9 % en poids, de preference 
compris® ®ntrs onvtron 1 % et environ 6 % en poids. 

La demanderesse a constat® qu'en effectuant chaque etape dextraction alcalin® 
selon les dispositions de Invention on evrte la transformation irreversible: 

cellulose I > cellulose II 

Une tell® transformation detruirait la structure microfibrillar® qui est necessaire pour 
obtenir les proprieties specifiques au produit de invention. 

U dure® da. tout® step® tfextractipo alcalin® est comprise entre environ 1 et 
environ 4 heures, ell® est de preference egale a environ 2 heures. 

Dans retaps (d) le residu solid® est recupere a partir d® reventuelle etape (c). 

Dans fetap® (©) I® residu provenant de I'etap® (b) ou (d) est lave abondamment a 
reau afin d® rieuperer I® residu de materiau csllutosiqu®. 

S®ton r«venton. on garde un certain pourcsntage de polysaccharides addes non 
csllulosiqu®s(p®d!in®s, nemicelluloses) a la surface des microfibrilles de cellulose, cequi 
a pour effet notamment d® les empecher de s'assoder entre elles. Ce pourcentage de 
polysaccharides addes sera en general inferisur a environ 30 % en poids, de preference 
inferieur 4 5 % en poids. Une quantite de polysaccharides addes trop imporiante 
necessrterait des duress cfhomogeneisation trop longues. toutefois, selon Invention, ce 
pourcentage ne doit pas atteindre 0. 

Le materiau cellulosique de retape (e) est ensuite facultativement blanchi, dans 
I'etape (f). par exsmpl® au chlorite de sodium, a ^hypochlorite de sodium, au psroxyde 
tf hydrogen® a raison de 5-20 % sur matiere seche, etc., d'une manier® connue en soi. 
Differentes concsntrations peuvent etre utilises, a des temperatures comprises entre 
environ 18»C et WC. de preference entre environ SOX et 70X. La dure® de Tetape (f) est 
comprise entre environ 1 heure et environ 4 heures, de preference entre environ 1 et 
environ 2 heures. On obtient alors un materiau cellulosique contenant entre 85 et 95 % en 
poids de cellulose. 
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La suspension provenant de Tetape (e), eventuellement Wanchie dans retape (f). 
est, dans retape (h), rediluee dans de Teau a ralson de 2 a 10 % de matiere seche, puis 
elle est envoyee a retape (i) qui est effectuee, selon rinvention, par mixage ou broyage ou 
par toute operation de cisaUlement mecanique eleve, suivi de passage de la suspension de 
cellules a travers un orifice de petit diametre, soumettant la suspension a une chute de 
pression tfau moins 20 MPa et a une action de cisaillement a vitesse elevee suivie d'un 
impact de deceleration a vitesse elevee. 

Le mixage ou broyage est, par example, effectue par passage au mixeur ou 
broyeur pendant une duree allant de quelques minutes a environ une heure, dans un 
appareil de type tel un WARING BLENDOR equipe d'une helice a quatre pales ou broyeur 
a meule ou tout autre type de broyeur, tel un broyeur colloidal, dans les conditions 
suivantes : la concentration en cellulose matiere seche est comprise entre 2 et 10 % en 
poids. Au cours du mixage ou broyage se produit un echauffement de la suspension. Le 
recipient est equipe de preference cfun systeme de nervures deflectrices par lequel le 
liquide est renvoye vers les pales de rhelice situees au centre du recipient 

L'homogeneisation proprement dite sera avantageusement effectuee dans un 
homogeneisateur du type MANTON GAUUN dans lequel la suspension est soumise a une 
action de cisaillement a vitesse et a pression elevees dans un passage etroit et contra un 
anneau de choc Les conditions tfhomogeneisation sort les suivantes : la concentration en 
pulpes seches de la suspension a homogeneiser est, apres mixage ou broyage, comprise 
entre 2 et 10 % en poids. La suspension est introduce dans rhomogeneiseur de 
preference apres prechauffage a une temperature comprise entre 40 et 120°C, de 
preference comprise entre 85 et 95°C. La temperature de I'operation d'homogeneisation 
est maintenue entre 95 et 120°C. de preference superieure a 100°C. La suspension est 
soumise dans rhomogeneisateur a des pressions comprises entre 20 et 100 MPa, et de 
preference superieures a 50 MPa. 

L'homogeneisation de la suspension cellulosique est obtenue par un nombre de 
passages pouvant varier entre 1 et 20, de preference entre 2 et 5, jusqu'a obtention tfune 
suspension stable. 

II faut noter que rhomogeneisation selon la presente invention a une fonction 
differente de celle des brevets ITT INDUSTRIES precites FR-A-2 472 628 et EP 120 471. 
En effet, dans le precede de la presente invention retape d'homogeneisation a pour 
fonction de demeler sans les casser les microfibrilles, alors que dans les brevets 
ITT INDUSTRIES susmentionnes cette meme etape a pour fonction de casser les fibres 
des parois secondares pour obtenir des microfibrilles. 
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^operation dPhomog^niisaSon d© fetap© (i) sera avantageusement suh/i© d'un© 
operation de cisailtemsnt mecaniqu© ©l©ve, par exemple dans un appareil tel TULTRA 
TURRAX d© SYLVERSON. 

La dernanderass© a constat® qu© I© traitement ©st tfautant plus ©fficac© que la 
concentration ©n matter© seen© d® la suspension a homogeneiser est plus elevee et que la 
temperature dhomosineisation ©st plus ©l©v©a. C'est-lndir© qu© torsqu® la concentration 
en cellulose augment©, le nombre de passages necessaires diminue. Cepsndant on sera 
limit© par la viscosite de la suspension en cours de traitement qui depend directement de la 
concentration de la suspension trait©©. En ©ffet, rappareil n'est pas, de par sa conception, 
adapt© pour travailler avec des suspensions trop visqueuses. 

La demanderesse a constate qu'il exist© des clapets speciaux pour broyage 
cellulaire qui permanent de diminuer le nombre de passages necessaires. Par ailleurs, le 
nombre de passages sera reduit si Ton ajoute a la suspension a homogeneiser des agents 
dispersants, suspensoides ou epaisstssants solubles dans I'eau tels que la 
carboxymethylcellulose, des ethers cellulosiques, des polysaccharides gelifiants (guar, 
caroube, alginates, earraghenannes, xanthane et leurs derives). 

Par ailleurs, tes pulpss d© betteraves rertferment de 4 a © % de composes 
mineraux insolubles dans S"®au. 

Parmi l©s composes mineraux presents dans les pulpes de betterave, on irouve 
des residus du sd, des cailloux de taille relativement importante (>1 mm). Parmi ess 
composes mineraux insolubles, la demanderesse a mis en evidence la presence de 
cristaux de silice et d'oxalate de calcium monohydrate. Ce dernier se trouve a rinterieur de 
cellules qui sont localisees ©n general dans les faisceaux libero-ligneux, a proximite des 
vaisseaux. Ces cristaux d'oxalate de calcium sont contenus dans certaines cellules et 
correspondent a une forme de stockage du calcium par la plante. La nature, les quantites 
et les proportions de ces mineraux peuvent varier avec le sol d© culture de la plante. la 
variete de betterave, le cHmat pendant la croissance, etc. 

La presence de tels crisftaux d'oxalate de calcium pose un problem© tors de retape 
d'homogeneisation car ils sont tres abrasif s et il est preferable de les eliminer ou tout du 
moins de reduire tenement leur teneur. Une telle elimination peut etre effectuee par un 
traitement en milieu acide, par exemple I'acide chlorhydrique, tel un traitement d'extraction 
acide tel celui qui peut etre effectue dans Tetape (a) (si naturellement celle-ci est effectuee 
dans des conditions aodes), qui permet de transformer I'oxalate de calcium monohydrate 
en acide oxaliqu© et en chlorur© d© calcium solubles dans reau. 

L'elimination de roxalate de calcium peut egalement etr© effectuee par un broyage 
mecanique et un tamisage. La demanderesse a ainsi constate que la concentration en 



residua mimkmw powvait @tr© diminui® on procedant, avant Patap® (a), a un broyag© at un 
tarrtisag© d® la pulp® deshydrate® pour n© eonserver que la fraction ayant to 
granulometri® comprise entr© environ 20 ®t 1000 Mm, d© pr®ff©r®nc© ©ntr© 75 um ®t 
©nviron 600 pmn. 

Dans 1© ess ou I© r@sidu oallutosiqu® eontj®ndrait, ap^ls Action basiqu® ou apres 
blanchiment, un© quantite non negligeable d® cristaux d'oxalat© ealdum fibres ou a 
rinterieur des cellules, on peut pr©e§d®r a yn broyag© humid® modsr®, par ®x©mpS® dans 
un mix®ur d© typs WARING BLENDOR ou tout autr© broy©ur, e® qui psrmet d© fair© 
©dater les osHuies, suivi d'une filtration ou d*un tamisage suit terras spproprie. L'ouvertur® 
du tamis s®ra aisernent determines par Fhomme de Tart, par exempl® ©ntr® 20 ®t 75 um, 
fall® un® ouv®riur® de 75, 60, 40 ou 20 um, selon rimportancs du murage ou broyag®, 
dest-a-dire selon la faille des fragments de cellules obtenus. ©t la faisabilite industries. 

Un autr® moyen pour eliminer Poxalate de calcium genant est de proesder i un 
traitement d'oxydation, par exempl© avec de I'ozone ou du peroxyde d'hydrogene. associe 
a un traitement de blanchiment dans fetap® (f). 

Afin dttliminar les cristaux d'oxalate de calcium, on peut egalement effeciuer un 
blanchiment dans retape (f) avec d© I'ozone ou du p®roxyd© d*hydrogen©. 

Tous ees moyens d'elimination des cristaux d'oxalate d® eakaum, ou tout du moons 
de reduction d® 8a teneur en de teis cristaux, peuvent etr© combines entr© ©ux ou utilises 
isolement, comm© cela sera aisement determine par rhomm© d© Part dans ehaque eas 



a cellulose microfibrillee obtenue par le precede de la presente invention est 
3 d@ cellulose I. 

Ell© est earacterisee en ce qu'elle contient au moins environ 80 %, plus 
generalement au moins environ 85 %, de parois primaires, et en cs qu'elle est charges 
avec des addes earboxyliques. Par "addes carboxyliques", il faut entendre les acides 
carboxyliques simples, leurs polymeres et leurs sels. Ces acides carboxyliques sont en 
general des acides uroniques, tels Facade galacturonique et I'adde glucuronique. 

La cellulose microfibrillee de la presente invention est rsmarquable ©n ce qu'ell© est 



srofibriUee de invention possede un© eristallinite de 15 a 50 %. 
Ble est eonstituee de microfibrilles ayant un© section comprise entr© ©nviron 2 et 
4nm. 

La cellulose microfibrillee de la presente invention form© des suspensions s 
cristaux liquides, eonstituee de domaines nematiques. 
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Ln osUutos© microfibrilles d© I© present© invention present© un group® de proprietes 
interessantss : 

- proprietes meotegcqu©s uniques qui psrmetlent dobienir des suspensions stables 
a des pH dans fintervalle de 2 a 12 et dans une gamme de temperature de 0 a 100°C a 
une concentration d® 0,2 % minimum et ayant Pespeci d'un gel a des concentrations 
superieures a 1 %. 

La ceMutos© d© la present® invention a, a 1 % de MS (matieres seehes) dans I'eau. 
un comporiement de gel faible. On remarqu® ©n effet, lors d© retude du comportement 
viscoelastique du produit ©n oscillation, que G' at G" sont stables dans le domaine de 
frequence et que G' = 5G", G' etant la composante elastique du systeme et G" etant la 
composante visqueuse. II faut souligner que le xanthane, par exemple, n'a pas oe 
comportement de gel. La viscosite de la cellulose de la presente invention a 20°C est bien 
superieure a cell© du xanthane a 20°C et equivalente a celle du xanthane a 80-80°C. 

En c© qui concerns la viscosite. a un taux de 2 % dans Ceau. la cellulose de la 
presente invention a un gradient de cisaillement de 1,8 s \ a une viscosite equivalente a la 
CMC haute viscosite a une concentration identique (* 20 000 mPa.s). La cellulose de la 
presente invention a une viscosite bien superieure au xanthane (* 7000 mPa.s). Un 
melange de 1,8 % de cellulose de la presente invention et de 0,2 % de CMC dans I'eau a 
des proprietes meologiques interessantes car la solution atteint des viscosites superieures 
a 25 000 mP&s. 

La cellulose de la presente invention est un produit rheofluidifiant et thixotrope. 

- proprietes physiques et chimiques uniques en ce que la cellulose est constituee 
majoritairement de cellulose a laquelle est associe un taux de pectines ou d-hemicelluloses 
residuelles qui entrainent des proprietes physiques et chimiques particulieres. La cellulose 
selon f invention est constitute de microfibrilles plus ou moins individualists, qui sont du 
type native ou cellulose I. 

- tres grande reactivite chimique, tres grande surface accessible; 

- excellent pouvoir de retention deau; 

- pouvoir suspens'rf eleve; 
• pouvoir epaississant 

La cellulose de rinvention peut, une fois obtenue par le precede ci-dessus, ©tre 
concentree, de preference a un taux d'environ 50 % de matieres seches, par precipitation, 
par exemple dans un alcool, tel fethanol, Tisopropanol ou tout autre alcool semblable, par 
un processus de congelation-decongelation, par operation de pressage du type passage 
sur un filtre presse (ce qui ne peut etre obtenu pour les autres hydrocolloTdes tels que le 
xanthane, la CMC, etc.), par filtration, par deshydratation, pardialyse contre une solution 
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hygroscopique dont la taille des molecules est superieure a la taille des pores de la 
membrane utflisee ou bien par tout autre precede connu de rhomme de Tart permettant de 
concentrer de telles suspensions. 

La cellulose issue du precede selon Invention ou apres une etape de concentration 
peut etre sechee de facon plus ou moins poussee par evaporation, deshydratation, 
sechage basse temperature en humidite controtee, sechage par atomisation, sechage sur 
cylindres, lyophilisation ou methode du point critique, ou tout autre precede permettant 
tfobtenir le produit a retat secondaire. Les conditions de sechage basse temperature en 
humidite controlee sont particulierement avantageuses en ce sens qu'elles sont douces et 
peu couteuses en 6nergie. 

Contrairement au brevet ITT INDUSTRIES EP 120 471 ou, sans ajout <fadditif, la 
structure microfibrille ne recupere apres sechage qu'au plus de 2 % a 20 % au maximum 
de sa viscosite initiate (page 4, lignes 38-42), la cellulose de la presente invention 
recupere sans ajout d'additif la quasi totalite de sa viscosite initiate apres sechage. 

La cellulose de la presente invention presente en outre des proprietes filmogenes et 
de renfort interessantes. 

En effet, lorsque Ton applique une suspension de microfibrilles selon Invention sur 
une surface, par exemple une surface metallique, en verre, en ceramique, etc., et que Ton 
laisse secher, les microfibrilles forment un film a la surface. 

La cellulose de la presente invention etalee en couche mince, forme un film en se 
deshydratant Les proprietes de ce film ont 6te determines par mesure du Module dYoung 
comge (Ecor), ce qui donne la rigidite du systeme. Par exemple, a 25 % d'humidite, on a 
Ecor = 2500 a 3000 MPa. 

On peut aussi traiter des feuilles de papier humides tors de leur fabrication par une 
suspension de cellulose selon Invention, am6liorant ainsi leurs proprietes physiques, 
notamment leur resistance a la traction. 

Dans le domaine non alimentaire, on peut encore citer de nombreuses applications 
potentielles de la ceUulose de la presente invention : 

- pour les peintures, elle constitue un bon epaississant en phase aqueuse, en 
remplacement, par exemple, des hydroxy-propyl-celluloses; 

- ses proprietes filmogenes et de renfort peuvent etre utilisees dans les latex 
destines aux peintures, a la papeterie, aux revetements adh6sifs, etc. 

LMncorporatton de 1 a 15 % de cellulose microfibrillee dans du latex (et autres 
produits hydrosolubles) ou des composes thermoplastiques ou des acetates de cellulose 
apres transformation de surface permet d'ameliorer notablement le module <felasticite et la 
resistance a la traction. 
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- m mi ipaississsni pouvant atra utilise dans les bouss de forage; 

Dans (® domains eosmetique at paramedical, la cellulose microfibrillee d® la 
present® invert eonstitue un epalssissant compete par rapport au Carbopol ou autres 
epaississants t» dans ca domaina. Ca pmduit presente favantage d'etre moins collant 
5 que les autres, ce qui ameliore comiderablement la rincabilite das produits et 51 est de 
contact plus agraab!®. 

Dans la domain® da la papetarie, on paut titer : 

- rutilisato des proprietes de renfort da la cellulose microfibrillee par introduction 

dans la mass© da pit© a papiar, 
! o - rutilisation combinee des proprietes epaississantes, de renfort et fiimogenes de la 

cellulose microfibrillee dans le couchage de certains papiers spetiaux. La cellulose offre en 
outre des proprietes bameres interessantes. 

On paut abatement deposer la cellulose de Invention a la surface d'une feuille de 
papier, ce qui ameltor® I'opatite et runiformite de la surface du papier. 
! 5 La cellulose de Invention peut etre appliquee seule ou avec d'autres composes tels 

des pigments et des charges, utilises habituellement en papeterie. 

On utilisera, par ®xemple, les proprietes de renfort de la cellulose par introduction 
dans la mass® d® pat® a papier. 

Dans I© domain® alimentaire : 
20 - 1® cellulose microfibrillee a des proprietes de stabilisateur d'emulsion, de support 

d'aromes, da gelifiant at surtout d'epaississant; 

- elle pourra etre utiiisee en remplacement ou en synergie avec d'autres produits 
epaississants deja utilises dans tout ce secteur tels le xanthane, les CMC, les celluloses 
microcristallines. 

2 5 L'utilisation an synergie est particulierement interessante au niveau economique. 

Elle permet an effet, a proprietes egales, d'utiliser beaucoup moins de produits. 

Comma e«emples ^applications de la cellulose microfibrillee dans le domaine 
alimentaire, on peut titer les substituts de matieres grasses, la stabilisation de 
mayonnaises, da sauces pour salades. et en general toutes emulsions, les cremes 
30 glacees, les cremes fouetiees, les epaississants pour boissons de tous types, les pates a 
tartiner, les pates a frira ou a levees, les desserts lactes, les produits cames, etc. 

A effet meologique egal, la cellulose de la presente invention est tres sensiblement 
moins chere qua la xanthane et que la cellulose bacterienna. 

La presente invention sera illustree plus en detail dans les Examples non limitatifs 
35 suivants en reference aux Figures annexees dans lesquelles : 
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- la Figure 1 est une photographie prise au microscope optique de cellules de 
parenchyme individualisees; 

- la Figure 2 est une photographie de cellulose native (cellulose I) prise au 
microscope electronique a transmission; 

- la Figure 3 est une photographie de cellulose II prise au microscope electronique 
a transmission; 

- la Figure 4 est une photographie prise au microscope electronique a transmission 
de parol cellulaire avant homogeneisation dans un homogeneisateur Gaulin; 

- la Figure 5 est une photographie prise au microscope electronique a transmission 
de microfibrilles individualisees apres homogeneisation dans un homog6neisateur Gaulin 
(6 passages); 

- la Figure 6 est une photographie prise au microscope electronique a transmission 
de microfibrilles individualisees apres homogeneisation dans un homogeneisateur Gaulin 
(10 passages). 

EXEMPLE 1 : Purification d es pulpes de betterave 

Les pulpes deshydratees correspondant a des betteraves recoltees dans la region 
de Nassandres. France, sent remises en suspension dans de reau deionisee. Afin cfobtenir 
une meilleure hydratation, on utilise un mixeur de type WARING BLENDOR equipe d'une 
heiice a quatre pales, et on mixe de facon intermittente pendant 45 minutes. La suspension 
est acidifiee par addition d'une solution de H2SO4 jusqu'a pH = 2. Cette suspension est 
maintenue a temperature ambiante (25°C) pendant 15 minutes puis portee a 80°C 
pendant 2 heures sous agitation mecanique constante. Cette suspension est ensuite filtree 
sur tamis metallique et lavee abondamment a Teau. Le residu solide apres lavage est 
extrait par une solution alcaline. II est remis en suspension dans une solution de soude de 
concentration appropriee de facon a obtenir une concentration finale de soude de 2 % en 
poids et un pourcentage de matiere seche de 2,5 % en poids par rapport au Dquide total. 
On y ajoute 0,1 % en poids environ de bisulfite de sodium (NazSOa) par rapport au liquide 
total. On porte cette suspension a 80°C pendant 2 heures sous agitation mecanique 
constante. Apres ce traitement, on effectue une filtration sur tamis de 0,6 mm. On lave le 
residu solide a feau jusqu'a obtenir un filtrat neutre. 

Apres ce lavage, le residu solide est remis en suspension a 2,5 % dans une 
solution de chlorite de sodium (NaCICfe) a 3,4 g/l, tamponnee par un melange de soude et 
d'acide acetique a un pH = 4,9. Cette suspension est portee a 70°C pendant 3 heures sous 
agitation mecanique constante. Par la suite, la suspension est filtree sur tamis en inox puis 
rincee a I'eau, jusqu'a fobtention d'un filtrat incolore. Un residu cellulosique gris dair, de 3 a 
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5 % en ptwdi sec psut ©tr© obtenu par filtration sous pression reduite a raid® <Tun entonnoir 
d® buchner. 

L© composition ®n sucres n©utr©s du residu solid® est obtenu© par un® analyse 
chimique base® sur la cararteiisafon ®n ehromfitographie ©n phase gazeus© des acetates 
d'alditols obt®nus apres hydrolyse sod® d®s polysaecharid©s, filduc&on et acetylation des 
sucres monomeres. ^identification d®s acetates d'alditols est plalise® ®n CPG et to dosage 
des sucres est ®f?®c8u® ®n utilisant I® myoinositol comm® ©talon interne, en tenant compte 
des facteurs de repons© spectfiques a chacun des alditols. L® ehromatographe utilise est 
un HEWLETT-PACKARD 5880 avec un detecteur a ionisation d® flamme, relie a un 
integrates HEWLETT-PACKARD 3395. On utilise une colonne SP 2380 (0,53 mm x 25 
m), et razote U comme gaz vecteur. 

Les acetates d'alditols sont elues avec des temps de retention caraeteristiques de la 
colonne. Des etudes ont ®t® faites pour connaitre le facteur de reponse relatif a chaque 
acetate d'alditol. Connaissant I'aire et la quantite d'inositol de depart, on peut d'apres la 
surface des pics de chacun des acetates d'alditols, en deduire la quantite des oses 
correspondants, ©t calculer les pourcentages en poids de chaque sucre neutre monomere 
obtenu par rapport a la masse totale de sucres neutres de rechantillon etudie. Le glucose 
provient presqu© ©ntserement de I'hydrolys® d® la cellulose ; D© pourcentage d© glucos® 
donne ainsi un© indication sur la puret® d© la cellulose de rechantillon. Les autres sucres 
neutres sont principalemsnt I® xylose, le galactose, le mannose, Parabinose et le rhamnose, 
ils donnent un® estimation sur les quantites de pectines et cfhemicelluloses residuelles. 

Le dosage chimique du residu cellulosique obtenu indique un pourcentage de 
85 % de glucose. 

EXEMPLE 2 : Purification des oulpes d e betterave 

Toute la serie de traitements de I'Exemple 1 a ete repetee en ajoutant apres le 
traitement par le chlorite de sodium et les rincages correspondants, un second traitement 
au chlorite de sodium identique au premier. On obtient ainsi un residu cellulosique 
blanchatre dont la composition chimique en sucre neutre a peu varie au cours du deuxieme 
blanchiment Le dosage chimique indique un pourcentage de 88 % de glucose du residu 
cellulosique obtenu. 

FXEMPLE 3 : Purification des oulpes de betterave 

Les pulpes deshydratees sont remises en suspension dans de reau deionisee, puis 
soumises a une hydrolyse acide selon le precede decrit dans FExemple 1 . On filtre et on 
lave a r©au afin cfeliminer les pectines et hemiceltuloses solubilisees. Le residu solide est 
ensuite extrait par une solution alcaline selon le precede decrit dans I'Exemple 1. Ce 
traitement alcalin est repete une deuxieme fois. Le residu solide est lave a I'eau jusqu'a 
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obtenir un fiNrat rt®utr®, avant deff®c8uer d@yx blanchimsnte successifs par 1© chlorite ds 
sodium selon te pmsM& dealt dsns rExernpl© 1. L® dosag© erwrniqu© indiqu© un 
pourcentag© d© 89 % d© glucose. 

Les £x©mp!®s 1, 2 ©4 3 montrent que plus I© nombr© ^extractions ©st important, 
5 plus la osllulos® du mlsidu ©st pur®. 

FXEMPUE 4 : Purification des pulpe s ds betterave 

Tout© la ssri® d© trait®m©nts d© rEx@mpl© 1 a ®te repsts© ©n substituant la solution 
d'acide sulfuriqu© par un® solution dacid® chtorhydrique pour amener I© pH d© la 
suspension a pH ■ 2. 

10 On obtient un pourcsntage de 90 % de glucose de residu cellulosique, similaire a 

oslui obtenu dans fExemple 3. 

EXEMPLE 5 : Purification des pulpes de betterave 

L®s pulpes deshydratees sont remises en suspension dans de Teau deionisee. Afin 
d'obtenir un© meiWeure hydratation, on utilise un mbceur de type WARING BLEW DOR 
1 5 equipe d'une heliee a quatre pales, ©t on mix© de facon intermittente pendant 45 minutes. 
La suspension est ©nsuite rendue alcaline par addition d'une solution de soud© de 
concentration appropriee de facon a obtenir un© concentration final© en soud® de 2 % ©n 
poids et un pourcentage de mnatier© seche de 2,5 % en poids par rapport au liquide total. 
On y ajoute 0,1 % en poids environ de bisulfite de sodium (NajSOs) par rapport au liquide 

2 0 total. On port© cette suspension a 80°C pendant 2 heures sous agitation mecanique 

constant®. Aptris ce traitement, on ©ffffectue un© filtration sur tamis de 0,6 mm. On lave le 
residu solid© a reau jusqu'a obtenir un filtrat neutre. Ce traitement alcalin est repete une 
deuxiem® fois. On lave I® residu solid© a Teau jusqu'a obtenir un filtrat neutre, av©nt 
deffectuer deux blanchiments successifs par le chlorite de sodium selon le precede decrit 
25 dans TExemple 1. 

Le dosage chimique indique un pourcentage de 87 % de glucose. 

EXEMPLE 8 : Purification des pulpes de betterave 

On effectu® toute la serie de traitements de FExemple 5, avec trois Sraitements 
alcalins successifs avec une solution de soude de concentration appropriee de facon a 

3 0 obtenir un© concentration finale en soude de 2 % en poids, au lieu de deux traitements 

comme dans fExemple 5. Le residu solide est ©nsuite lave a I'eau jusqu'a obtenir un filtrat 
neutre, avant deffectuer deux blanchiments successifs par le chlorite de sodium selon le 
precede decrit dans FExemple 1 . 

Le dosage chimique indique un pourcentage de 92 % de glucose. 
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EXEMFLE 7 : Purification des aulpes d® batterave 

On ®ff©ctu® touts la s©ri© da totemsnte d© TBtempte 5, ©n FampSaeant tes deux 
traitements alcalins a la soude par deux tmit©m@nts succsssifs avec un© solution de 
potass© d® concentration approprie® d© facon a obtenir un© concentration final® ©n 
potass© d© 2 %. Le residu solid© est ensuit© lav® A Teau jusqu'a obtenir un filtrat neutre, 
avant d*effectuer d®ux bianchiments mo&mm® par I® chlorite d® sodium seton le precede 
decrit dans rExernpl© 1. On obtient, ®n utilisant la potass©, d©s residus osllulosiques de 
purete similair© a cell© obtenue avec d© la soud©. 

FXEMPLE 8 : Influence de la r^oanfration en soud© 
La pulp© deshydrate® a ete remis© ©n suspension dans feau deionisee par un 
mixag© identique a cslui decrit dans TExempI© 1. La suspension ainsi obtenue est portee a 
reflux pendant 20 minutes puis filtre© sur tamis d© 0,6 mm. Le residu solide est alors remis 
en suspension dans un© solution de soud© d© concentration appropriee de facon a obtenir 
un© concentration finale en soude de 2 % ou 8 % en poids et un pourcentage de matiere 
seen© de 2,5 % ®n poids par rapport au liquid© total. Cette suspension est maintenue sous 
agitation magnetique pendant trois heures a 20°C. Apres ce traitement, on effectue una 
filtration sur tamis d© 0,6 mm et un lavage a r©au jusqu'a obtenir un filtrat neutre. 

Apres cstt© extraction, les pouroentages ®n glucose obtenus pour un t 
avec de la soude a 2 % ou a 8 % sont rapportes dans le Tableau I : 
TABLEAU I 

Effet de la concentration de soude sur la purete du 
residu celluloscque 



Concentration d© soude 
en poids molaire 


% de glucose 
en poids 


2% 


0,5 M 


48 


8% 


2M 


" 1 



On voit ainsi qu'au cours de la premiere extraction alcaline, ('utilisation <fune soude 
plus concentree se traduit par une cellulose tfune meilleure purete. 
EXEMPLE 9 : Influence de la concentration en soude 

Lapulpe deshydratee a ete traiteeselon rExemple6. Le residu cellulosique ainsi 
purifie donne apres filtration sous pression reduite a I'aide d'un entonnoir de buchner une 
pate a4% que ron traite simultanement et de maniere similaire dans huit experiences 
distinctes. On ajoute a 0,6 gramme de cat echantillon 50 ml <fune solution de soude a 2 %, 
7 %, 9 %, 9.5 %, 10 %, 12 %, 14 % et 17 % en poids. Le traitement est effectue a la 
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temperature T = 20°C sous agitation magnetique constante pendant deux heures. Apres 
neutralisation par racide chiorhydrique et dialyse de ces suspensions contra de reau 
distillee, le residu est seche a latuve a 50°C dans de petits recipients, de facon a obtenir 
des films fins des residus cellulosiques de cheque experience. 

Dans rfautres essais, une goutte de suspension apres dialyse est deposee sur une 
grille de microscope electronique puis sechee avant d'etre observee. 

Les etudes aux rayons X montrent que les films resultant de cellulose traitee par 
des solutions de soude de 2 a 9 % en poids diffractent de facon identique a la cellulose de 
depart On les identifie comma etant de la cellulose I Cinterferences a 0,54 nm, 0,4 nm et 
0,258 nm) ayant un taux de cristallinite de Tordre de 35 %. Par contra, pour les films de 
cellulose traitee par la soude a des concentrations de 9,5 % et au-dessus, un spectre 
caracteristique de cellulose II est obtenu. II se caracterise en particulier par des 
interferences a 0,7 nm, 0,44 nm, 0,4 nm et 0,258 nm. 

On constate par observation au microscope electronique, que les echantillons qui 
ont ete traites dans la soude de 2 a 9 % se presentent sous forme d'assemblage de 
microfibrilles de cellulose lisses et enchevetrees capables de glisser I'une contra Tautre 
(Figure 2). Par contre, apres passage dans la soude a 9,5 % et au-dessus, Techantillon 
s'est agglomere sous forme de grains de microgels constitute tfelements soudes entre eux 
(Figure 3). Cette cellulose transformee n'a plus les proprietes caracteristiques de la 
2 0 cellulose de Invention. 

Pour preserver les proprietes particulieres de la cellulose de Invention, il f audra 
conserver la structure cristalline de la cellulose native ; done, si Ton utilise une solution de 
soude tors de I'extraction alcaline, ne jamais depasser une concentration de 9 %. 
pxfmple 10 : Elimination de la matiere minerale 
25 La pulpe sechee, avant d'etre rehydratee, a ete passee dans un broyeur a meute 

equipe dune grille de 1 mm pendant dix minutes. Un tamisage sur des tamis de 600 et 
75 urn, a la sortie du broyeur permet de recuperer une fraction de particules de taille 
inferieure a 75 pm et une autre fraction tres majoritaire entre 75 et 600 urn. Apres 
calcination a 560°C pendant 8 heures, la masse de cendres est rapportee a la masse 
initiate de rechantillon introduit On obtient ainsi les taux de cendres pour chaque fraction : 
entre 75 et 600 pm, on isole une fraction qui comprend 5 % de matiere minerale et en 
dessous de 75 pm. une fraction avec 12 % de matiere minerale. 

On constate ainsi que ce broyage suivi d'un tamisage permet d'obtenir une fraction 
appauvrie en matiere minerale. 
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FXEMPLE 11 : Elimination de ja matiere minerale 

Les residus issus des purifications decrites dans les Examples 1 a 7 ont ete mixes 
dans un WARING BLENDOR a la plus forte vitesse pendant trois minutes apres Cetape de 
blanchiment puis filtres sur un tamis de 25 pm. L'efficacite (fun tel traitement est 
observable au microscope optique car les cristaux d'oxalate de calcium ont la partkxilarite 
d'etre tres birefringents lorsqu'ils sont observes en lumiere poterisee. Avant le traitement on 
observe de nombreux cristaux entre les cellules sur le fond de la plaque ^observation ainsi 
que des cristaux a Tinterieur de certaines cellules. A Tissue de ce traitement il n'y a plus de 
cristaux observabtes entre les cellules sur le fond des plaques. 

Cet exemple montre que selon I'importance du mixage et Tabondance des lavages 
sur tamis de porosrte appropriee, on arrive a eliminer ces cristaux. 

FXEMPLE 12 : Effet d e rhomooeneisation 

Les suspensions issues des traitements decrits dans les Exemples 1 a 7 sont des 
suspensions de cellules purifiees, constitutes principalement de cellulose. Une observation 
au microscope montre que ce sont des cellules plus ou moins individualists. Ces 
suspensions sont passees dans un homogeneisateur GAULIN a 40 MPa quinze fois 
consecutives a une concentration de 2 % apres un prechauffage de une heure a 60°C. La 
temperature augments rapidement jusqu'a atteindre 80 a 100°C. 

Dans rhomogeneisateur, la suspension purifiee est poussee dans un conduit par un 
piston a vitesse elevee puis elle passe a travers un orifice de petit diametre dans lequel la 
suspension est soumise a une chute de pression importante puis elle est projetee contre un 
anneau de choc. La conjugaison de ces deux phenomenes, chute de pression et impact de 
decelaration, produit une action de cisaillement et I'indh/idualisation des microfibrilles de 
cellulose. En faisant passer plusieurs fois la suspension par rorifice, on obtient une 
suspension stable de microfibrilles de cellulose individualisees. Ceci apparait dairement par 
observation au microscope optique ou electronique. Sur la photo 4 apparait nettement la 
structure d'enchevitrement de microfibrilles de cellulose constituent la paroi primaire des 
cellules de parenchyme de la betterave. Sur la photo 5, on peut voir les microfibrilles de 
cellulose plus ou moins separees les unes des autres. Cet effet d'individualisation est 
directement consequent au traitement d'homogeneisation dans rhomogeneisateur Gaulin. 

Les echantillons ainsi traites sont des suspensions de microfibrilles individualisees 
et ont ('aspect tf un gel. 

La cellulose obtenue presente au moins 90 % de parois primaires. 

Son pourcentage de cristallin'rte, observe aux Rayons X, est de 33 %. 
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L'observation au microscope electronique indique que la section moyenne des 
microfibrilles est de 2 a 4 nm et que leur longueur est superieure a 7 urn, et pouvant 
atteindre une longueur de 1 5-20 urn. 

fxfmple 13 : Effet de rhomoo 6n6isation (temps) 

Les pulpes de betterave ont ete traitees selon f Example 3 puis mixees dans un 
WARING BLENDOR trois minutes a grande Vitesse, et separees en trois parties. La 
premiere est conservee telle quelle, la seconde est passee a 6 reprises dans 
rnomogeneisateur GAULIN a 50 MPa. la trotsieme est soumise a 10 passages a 50 MPa. 
La Figure 6 montre bien les microfibrilles individualisees apres 10 passages dans un 
homogeneiseurGAUUN. 

Ces suspensions sont etudiees a I'aide <fun rheometre CARRI-MED CSL50 avec 
une geometric cone-plan. Le seuil cf ecoulement correspond a la contrainte minimale a 
appliquer pour obtenir une valeur de viscosite, valeur directement liee a la force du gel. La 
suspension obtenue est aussi caracterisee par la valeur de viscosite au gradient de 
cisaillement de 57,6 s'\ Les resultats obtenus pour les trois suspensions etudiees a une 
concentration de 1 % sont rassembles dans le Tableau II. 



TABLEAU II 
Caracteristiques rheologiques des suspensions 
en ecoulement 



Echantillon 


Nombrede 
passages 


Oo(Pa) 


r\ (MPa.s) 
a 57,6 s 1 


1 


0 


1,4 


16 


2 


6 


4,3 


186 


3 


10 


7.6 


328 



II apparait dairement que reffet de rhomogeneisation qui est un effet 
cTindividualisation des microfibrilles de cellulose, provoque une amelioration considerable 
des caracteristiques rheologiques. Les caracteristiques des microfibrilles sont similaires a 
celles de TExemple 12, sauf que le pourcentage de parois primaires est de 90 %. 

EXEMPLE 14 : Stabilite des suspensions 

Une caracteristique importante des suspensions obtenues selon I'Exemple 12 est la 
capacite qu'elles ont de constituer des suspensions stables. 

De telles suspensions traitees selon TExemple 12 ont ete conservees pendant 
plusieurs mois a des concentrations allant de 0,1 % a 7 % sans jamais donner un volume 
de decantation inferieur a 95 %. 
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FXFMPLE 15 : Stability des suspensions 

Un® suspension d© microfibrils d® esfflutos® trait®® s©lon TExempte 12 a ate traitee 
par un® solution (facade tn^uoroacetiqu© 0,1 Mis 20°C pendant 2 heures. 

Uanalys© des sucres neutros par tes acetates d"aldito»s correspondants donne un 
pourcantag® d® eUtulos© d® 95 %. La suspension obtenu© n'®st pas stable. 

L'add© trffluoroacetique a la csraeieristique de permattre fhydrolys® preferential!© 
des pectines ©t hernMuloses. On constate done un© pert® d© stabilite en correlation avec 
rhydrolys® d® p®ctin®s et hemicellutoses. 

II apparalt dairement d'apres oat example que la stabilit® de ces suspensions est 
due a la presence de pectines et hemicellutoses qui se trouvaient liees aux microfibrilles de 
cellulose. 

FXEMPLE 16 • Remise en suspension 

Un echantillon tel que prepare selon rExemple 12 est preleve et seche a t'etuve 
dans un recipient de polyethylene a fond plat On obtient au bout de 12 heures a 100°C un 
film de cellulose seche, Onmetce film (0,2 g) a tremper dans 10 ml d'eau a temperature ... 
ambiante (25°C) ©t on le triture legerement avec une baguette de verre. Au bout de 
30 minutes on obtient une pat© epaisse. En diluant cette pate avec de I'eau on obtient une 
suspension d® microfibrilles de cellulose avec des proprietes odentiques a la suspension de 
depart 

FXEMPLE 17 • Remise en suspension 

Un echantillon tel que prepare selon rExemple 12 est preleve et seen® a Tetuve 
dans un recipient de polyethylene a fond plat On obtient au bout de 12 heures a 100°C 
des films de cellulose seche. Ces films sont decoupes en lambeaux et mis dans un 
melangeur WARING BLENDOR avec de I'eau deionisee. Apres 15 minutes ^agitation, ces 
lambeaux sont desintegres et une suspension de microfibrilles est obtenue avec des 
proprietes analogues a la suspension de depart 

FXFMPLE 18 fC nmparatifi : Remise en suspension 

Des echantillons tels que prepares selon rExemple 12 sont preleves et mis a 
secher a I'etuve a 60°C pendant 12 heures. On obtient des films de cellulose que Ton traite 
a racide trifluoroacetique, comme dans 1'Exemple 15. On remet les films ainsi traites en 
suspension dans feau. 

Ces echantillons sont difficiles a disperser et on ne retrouve pas les proprietes 

initiates de la cellulose. 

Cet Example demontre qu'une cellulose non chargee soriant du cadre de la 
present© invention, ne peut pratiquement etre remise en suspension apres deshydratation, 
sans perte importante de ses proprietes rheologiques. 



96/24720 



PCT/FR96/00205 



21 

PXEMPLE19:R6activft6 

La cellulose de rinvention, preparee selon TExemple 12 a ete incubee avec un 
melange enzymatique de Trichoderma reesei CL-847. Dans un erienmeyer de 25 ml, on 
remet en suspension dans 30 ml d'eau distillee, 810 mg de cellulose de rinvention. On 
agite de facon a obtenir une suspension homogene de microfibrilles de cellulose et on met 
a equilibrer en temperature 15 mn a 50°C. La solution enzymatique est preparee en 
dissolvant 31,10 mg tfenzyme (conespondant a 25 FPU/g de cellulose) dans 15 ml de 
tampon citrate de sodium a pH = 4,8. La solution est ajoutee au milieu reactionnel qu'on 
laisse a incubation a 50°C sous agitation horizontale de 50 aller-retours par minute. Apres 
4 h, 8 h et 24 h de reaction, on preleve 3 ml de milieu reactionnel bien homogene (de facon 
a ne pas modifier la concentration) que I'on porte dans un cone eppendorf a reflux a 100°C 
pendant 20 minutes pour denaturer les enzymes et par consequent stopper les reactions 
enzymatiques. On centrifuge pendant 10 minutes a 10 000 g puis on filtre sur membrane 
cellulosique micropore de porosite de 0,45 urn. Le dosage est realise par CLHP en utilisant 
les standards de glucose et de cellobiose. On constate que la cellulose de rinvention est 
rapidement hydrolysee par le melange enzymatique pour donner 0,45 mg de sucres 
reducteurs (glucose et cellobiose) par mg de cellulose de depart apres 4 heures 
d'hydrolyse, 0,58 mg par mg de cellulose de depart apres 8 heures d'hydrolyse et 0.85 mg 
par mg de cellulose de depart apres 24 heures d'hydrolyse. 

EXEMPLE 20 : Optimisation du precede d'obtention de cellulose microfibrillee a 
partir de oulpe de betterave sur pilo te industriel 

De la pulpe de betterave deshydratee est mise en suspension dans une solution de 
soude dont la concentration est comprise entre 1 ,5 et 2 % en poids par rapport au liquide 
total. 

La quantite d'eau necessaire est telle que le ratio liquide/solide en poids est 
cTenviron 15 (1 kg de pulpe dans 15 kg d'eau). 

Cette remise en suspension s'effectue en cuve agitee. L'ensemble est chauffe a 
80°C pendant 2 heures. 

La fraction sdide de la suspension est ensuite separee de la fraction liquide par 
passage dans une essoreuse centrifuge contenant une poche de maille inferieure a 
250 urn. Au cours de la centrifugatton, le gateau est rince. 

Le gateau recupere est remis en suspension dans une nouvelle solution de soude a 
1,5 % de concentration dans un ratio liquide/solide (en MS) identique au precedent 

De meme, Tensemble est porte, sous agitation, a 80°C pendant 2 heures. 

On effectue un nouvel essorage avec, cette fois, une toile plus fine (25-100 um) et 
le gateau est rince a reau. 
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Le gateau d© cellulose est ©nsutt© mm ©n suspension dsns une solution ii3,5g/lds 
chlorite de sodium dont S© pH © ©t© ©just© i 4-5 ©vee d© ma 33 %. Le ratio Siquide/solide 
(en MS) d© 6©&® suspension est toujour d'enwon 15. 

L© eeMulos© bSanchi® est ©nsuit© r©eupsre© par esninfugation avec un© toil© d© 

maille 10-30 pvt. 

Le gateau ©st rinc© ©t centrifug® jusqu'i obtention «fun fiitrat dair. 

La osllutos© ©bt@nu© est ©nsuit© s^dilu^© dans feau d© facon a r©m©n®r © un taux 
de matienss seehss eompris ©ntr© 3 ©t 4 %. puis la suspension est passe© dans un broyeur 
a meule FRYWJA. C©tt© ©tape de broyag© psrmet d'edater les parois cellulaires ®t de 
"pre-homogensiser 0 Is produit. 

La cellulose broyee est ensuite homogeneisee dans un homogeneisateur APV 
GAUUN a une presston comprise entre 450 et 550 bars. Le produit est prechauffe a une 
temperature supensur© a 95°C de telle facon que le produit soit a ebullition au moment de 
passer a travers Forifice. Ceci a pour but de ereer un phenomene de cavitation. 

Le produit subit entre_3 et 10 passes en fonction du degre d'homogeneisation 

voulu. 

La cellules® ©st ensuite concentre© © un taux de matieres seches superieur a 35 % 
par passage dans un faltr© presse type LAROX ou CHOQUENET. 

FXEMPLg 21 • Viscosite compare© des suspensio ns avant et aores sechage 
On a prspar© d© la cellulose comme dans rExemple 20. 

On a prepare des echantillons N° 1 ©t N" 2 de la facon suivante. On a presse de la 
cellulose jusqu'a 40% de matiere seche puis on ra sechee jusqu'a 60% (echantillon N° 1) et 
jusqu'a 85% (echantillon N° 2). 

Les deux echantillons ont ete ensuite seches dans une enceinte dimatique a 20°C 
et a 50% d'humidite relative puis its ont ete broyes pendant 30 secondes dans un moulin a 
cafe avant d'etre remis en suspension a 2% de matiere seche par TULTRA TURRAX 
pendant 2 minutes. 

Le temoin est de la cellulose a 2% de matiere seche homogeneisee a TULTRA 
TURRAX pendant 2 minutes. 

On a mesure les viscosites des echantillons N° 1 et N° 2 ainsi que du temoin apres 
4 heures de repos (caractere thixotropique de la cellulose) par un viscosimetre 
HAAKE VT 500, dispositif de mesure MV n , avec un gradient de dsaillement de 1 ,8 s' 1 . 

On a obtenu les resultats suivants : 

Viscosite du temoin : 25 Pa.s 

Viscosite de rechantillon N° 1 : 25 Pa.s 

Viscosite de rechantillon N° 2 : 22 Pa.s 



WO 96/24720 




PCT/FR96/00205 



23 

La cellulose de Invention sechee a 60% de matiere seche recupere done 100% de 
sa viscosite et sechee a 85% de matiere seche, elle recupere 90% de sa viscosite. 

La cellulose de la presents invention se distingue id encore de la cellulose du 
brevet ITT INDUSTRIES EP 120 471 qui sans additrf ne recupere au maximum que 2 a 
5 20% de sa viscosite initiate et qui necessite un ajout d'au moins 100% en poids 

d'additif par rapport a la cellulose pour recuperer la quasi totalite de sa viscosite initiate. 

pxfmple 22 :Extraction de cellulose de ouloe de pomme de terre fcpres 
extraction de ramidon) 

Purification d e pulpes de pommes de terre 
1 0 Les pulpes de pommes de terre, dont on a extrait ramidon, ont ate remises en 

suspension dans de l*eau deionisee. Afin d'obtenir une meilleure hydratation, on a utilise 
un mixeur du type WARING BLENDOR equipe d'une helice a quatre pales, et on a mix6 de 
facon intermittente pendant 45 minutes. La suspension a ete ensuite rendue alcaline par 
addition d'une solution de soude de concentration telle que Ton obtienne une concentration 
1 5 finale en soude de 2 % en poids et un pourcentage. de matiere seche de 2,5 % en poids 

par rapport au liquide total. Cette suspension a ete ensuite portee a 80°C pendant 2 heures 
sous agitation mecanique constants Apres ce traitement, une filtration a ete effectuee sur 
tamis de 0,6 mm. Le residu a ete lave a reau jusqu'a obtention dun filtrat neutre. Ce 
traitement ataalin a ete reoete une deuxieme fois. Le residu solide a ete lave a reau jusqu'a 
2 o obtention d'un filtrat neutre. 

Apres ce lavage, le residu solide a ete remis en suspension a 2,5 % dans une 
solution de chlorite de sodium (NaCIC?) a 3,4 g/l, tamponnee par un melange de soude et 
tfacide acetique a un pH de 4,9. Cette solution a ete portee a 70°C pendant 3 heures sous 
agitation mecanique constante. Par la suite, la suspension a ete filtree sur un tamis en 
2 5 acier inoxydable puis rincee a I'eau jusqu'a obtention d'un filtrat incolore. Un residu 

cellulosique, de 3 a 5 % en poids sec est obtenu par filtration sous pression reduite a raide 
d'un entonnoir BUCHNER. 

Le dosage chimique du residu cellulosique obtenu indique un pourcentage de 93 % 
de glucose. Le degre de polymerisation viscosimetriques moyen est de I'ordre de 1000. 
30 HomoQeneisation 

L'homogeneisation a ete effectuee de la meme maniere que dans TExemple 12. 
Stabilite des suspensions 

Les suspensions de microfibrilles, issues de pulpe de pomme de terre, obtenues 
selon le protocole ckjessus constituent des suspensions stables. 
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x/jgrasit6 dgs suspensions 

Pour une suspension a 0,3 % de matiere seche 

BrookfieJd : 250 mPa 

30 t/mn Aiguille n°2 
FXFMPLE 23 : Effraction de c ellulose de carotte 

1 Kg de carottes a 10 % de MS (sort 100 g de matieres seches) ont ete rapees. 
Les rapures de carottes ont ete mises en suspension dans une solution de soude afin 
cfobtenir un melange de 100 g de matieres seches dans 2 litres de solution a 2 % de 
soude. 

La suspension a ete portee a 90°C pendant 2 heures sous agitation mecanique. 
Apres ce traitement, on a effectue une separation liquide/solide par centrifugation. Le 
residu solide a ete rince. II a ete ensuite remis en suspension dans une solution de soude 
a 1,5 % avec un ratio liquide/solide de 15. 

Le melange a ete de nouveau centrifuge et le residu solide a ete recupere et rince. 

Apres horr«>geneisation, de la meme facon que dans TExemple 12, on a obtenu 
une suspension stable dans Teau et ayant Taspect dun gel. 

Bien que le procede de la presente invention ait ete decrit et illustre en reference a 
la pulpe de betterave. de pomme de terre et de carotte, il peut egalement etre applique au 
traitement de nlmporte quel parenchyme, par exempts tous les citrus (citrons, 
pamplemousses, oranges), ainsi que la plupart des fruits et legumes. 
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REVENDICATIONS 

1. Cellulose microfibriliee, caracterisee en ce qu'elle content au moins environ 80 % 
de parois primaires et en ce qu'elle est chargee avec des acides carboxyliques. 

2. Cellulose microfibriliee seton la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle 
content au moins environ 85 % de parois primaires. 

3. Cellulose microfibriliee selon rune quelconque des revendicatons 1 et 2. 
caracterisee en ce que les acides carboxyliques sont des acides uroniques. 

4. Cellulose microfibriliee selon la revendication 3, caracterisee en ce que les acides 
uroniques sont choisis dans le groupe compose de Tacide galacturonique et Tacide 
glucuronique. 

5. Cellulose microfibriliee selon Tune quelconque des revendications 1 a 4. 
caracterisee en ce qu'elle a une cristallinite de 15 a 50 %. 

6. Cellulose microfibriliee selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterisee en ce qu'elle comprend des microfibrilles ayant une section comprise entre 
environ 2 et environ 4 nm. 

7. Precede de preparation de la cellulose microfibriliee de la revendication 1, a partir 
de pulpe de vegetaux a parois primaires, notamment de pulpe de betterave sucriere apres 
extraction du saccharose, contenant de la cellulose, des pectines, des hemicelluloses, des 
proteines et des matieres minerales, comprenant les etapes de : 

(a) hydrolyse acide ou basique de la pulpe pour effectuer une extraction partielle 
des pectines et des hemicelluloses; 

(b) recuperation du residu solide de la suspension provenant de retape (a); 

(c) deuxieme extraction, effectuee dans des conditions ataalines, du residu de 
materiau cellulosique provenant de retape (b), obligatoirement si retape (a) est acide, 
facultativement si retape (a) est basique; 

(d) le cas echeant, recuperation du residu de materiau cellulosique par separation 
de la suspension provenant de retape (c); 

(e) lavage du residu provenant de retape (b) ou, le cas echeant, de retape (d); 
(0 facultativement blanchiment du materiau cellulosique provenant de retape (e); 

(g) recuperation du materiau cellulosique par separation de la suspension 
provenant de retape (0; 

(h) dilution dans I'eau du materiau cellulosique provenant de retape (g) pour obtenir 
entre 2 et 10% de matiere seche; 

0) homogeneisation de la suspension de cellules provenant de retape (h); 
caracterise enceque 
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(j) r®tsp® (a) ®st ©ff©ciu©® i un® temp«ur© compris® ©ntr© environ 60°C et 

100°C; 

Qj) cm ®u moins una ©xtriieaen ©Icslin® du mattou ceMutosiqu®, tedite 

sxtracSon ©teste© dtent effectuee svec un® bus® dont la concentration est infirieure a 

5 environ 9 % ®n poid© ; 

Q©mom@g©n@jssitionder®fep® (i) est ®?feetuee pw rnwsg© oubroyag© outoute 
operation d® cMtement m®caniqu® elevi. suM d® passage d® (a suspension d® cellules 
a travers un odfes d® petit diametr®, soumettant la suspenston a une chute de pression 
d"au moins 20 MP® et a un® action d® dsaill®m©nt i vitess® ®!®v©e suivie d'un impact de 

1 o deceleration a vitess® ©levee. 

8. Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que retape (a) est effectuee 
a une temperature comprise entre environ 70 et 95°C. 

9. Prooede selon la revendication 8, caracterise en ce que retape (a) est effectuee 
a une temperature egale a environ S0°C. 

! 5 10. Prooede selon Tune quelconque des revendications 7 a 9, caracterise en ce que 

tout® etaps d*®xtractk>n alcaiine est effectuee avec une base choisie parmi la soude et la 
potass®. 

11. Prosed© selon Tune quelconqu© des revendications 7 a 10. caracterise en ce 
que la concentration de la base utilise© pour tout® etape d'extraction alcaiine est dans 

2 0 lintervall® tfenviron 1 % a environ 6 % en poids. 

12. Precede selon Tune quelconque des revendications 7 et 1 1, caracterise par le 
fait que Ton ajeute a la suspension a homogeneiser dans retape (i) un additif choisi dans le 
group® compos® des agents dispersants, des suspensoTdes ©t des agents epaississants 
solubles dans feau. 

2 5 13 prooede selon Tune quelconque des revendications 7 et 12, caracterise par le 

fait que retape d'homogeneisation (i) est effectuee a une temperature comprise entre 95 et 
120°C. de preference superieure a 100°C. 

14. Prooede selon rune quelconque des revendications 7 et 13, caracterise par le 
fait que I'on effectue avant retape (a) un broyage et un tamisage de la pulpe deshydratee 

3 o pour cons®rver la fraction ayant une granulomere comprise entre environ 20 urn et environ 

1000 um, de preference entre environ 75 um et 600 urn. 

15. Precede selon rune quelconque des revendications 7 a 14, caracterise par le 
fait que roneffectueun traitement de blanchiment dans retape (f) et que Ton y associe un 
traitement oxydant a rozone ou au peroxyde d'hydrogene. 
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16. Procede selon rune quelconque des revendications 7 a 14, caracterise par le 
fait que Ton effectue un traitement de blanchiment dans retape (f) et que ce traitement est 
effectue au moyen rfozone ou de peroxyde tf hydrogene. 

17. Precede selon Tune quelconque des revendications 7 a 16, caracterise par le 
5 fait que Ton effectue apres retape de lavage (e) ou, le cas echeant, apres retape de 

blanchiment (f). un breyage modere a retat humide de la suspension cellulosique suivi (fun 
fittrage avec une ouverture de tamis comprise entre environ 20 et environ 75 um. 

18. Precede selon rune quelconque des revendications 7 a 17, caracterise par le 
fa'it que la cellulose issue de retape cfhomogeneisation (i) est soumise a concentration. 

1 o 19. Precede selon la revendication 18, caracterise par le fart que la concentration 

est effectuee a un taux superieur a environ 50 % de matieres seches. 

20. Procede selon la revendication 18 ou la revendication 19, caracterise par le fait 
que la concentration est effectuee par pressage, filtration ou sechage basse temperature et 
humidite controlee. 

15 21 . Procede selon rune quelconque des revendications 7 a 20, caracterise en ce 

que rhomogeneisation de retape 0) est survie d'une operation de cisaiilement elev6. 
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